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(54) Title: ACRYLIC POLYMERS IN SUBSTANTIALLY AQUEOUS SUSPENSIONS 



(54) Titrc: POLYMERES ACRYLIQUES EN DISPERSIONS ESSENTIELLEMENT AQUEUSES 



(57) Abstract 

The invention concerns novel high molecular weight polymers, prepared in a dispersion containing practically no oil phase. The 
monomers are first polymerised in a water-in-oil emulsion, including, in a non-exclusive example, a specific hydrophobic monomer. The 
resulting emulsion is dried for example by azeotropic evaporation or by spray drying; a coarse powder is obtained which can be re-dispersed 
in an aqueous medium wherein the water soluble polymer is not soluble, by applying a shearing sufficient to obtain a fine dispersion. The 
resulting dispersion may be cationic, anionic or non-ionic, or amphoteric and is useful for treating water, in the paper-making industry, the 
oil and parapetrolic industry, for ore and mineral processing, conditioning soils and foodstuff processing and packaging. 

(57) Abr6g6 

L' invention conceme de nouveaux polym6res de trfes haut poids moldculaire, pr6par6s en dispersion ne comportant pratiquement 
pas de phase huile, Les monomferes sont d'abord polymeris6s en emulsion eau-dans-huile, y compris, dans un exemple non limitatif, un 
nionom^re hydrophobe sp6cifique. L'dmulsion obtenue est s6ch6e par exemple par Evaporation azEotropique ou par s6chage/pulv6risation; 
on obtient une poudre grossiere que Ton peut redisperser dans un milieu aqueux dans lequel le polymere soluble dans Teau n*est pas soluble, 
en appliquant un cisaillement suffisant pour obtenir une dispersion fine. La dispersion obtenue peut etre cationique, anionique, non-ionique, 
ou amphotere et est utile dans le traitement des eaux, IMndustrie du papier, T Industrie pdtroli^re et parap6trolifere, le traitement des minerals 
et mineraux, le conditionnement des sols el le traitement de denudes alimentaires et de leur conditionnement. 
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POLYMERES ACRYLIQUES EN DISPERSIONS ESSENTIELLEMENT AQUEUSES. 



5 La presente invention concerne le secteur technique des polymeres 
acryliques solubles ou gonflabies a Teau. 

Plus particulierement, I'invention concerne Tobtention de dispersions 
essentiellement aqueuses de polynrjeres de ce type. 

Par «essentiellennent aqueuses» on designe ici des dispersions ou 
10 emulsions ne contenant pratiquement plus que le polymere et une phase 
aqueuse, avec des residus huileux inseparables provenant d'un 
processus de polymerisation en emulsion eau-dans-huile dont la phase 
huile a pu etre eliminee selon Tinvention, a Texception desdits residus. 
Les residus huileux peuvent egalement contenir des traces de 
15 surfactants utilises soit durant le processus de polymerisation en 
emulsion eau-dans-huile, soit dans des etapes ulterieures. 

Sans vouioir etre liee par une proportion precise, le demandeur est en 
mesure d'indiquer pour information generale que le vocable 
«essentiellement aqueuses« ou les terminologies equlvalentes utilisees 
20 dans la presente demande represente un total de resideux huileux 
inferieur a 5% en poids d'une dispersion selon Tinventlon a 10% - 30 % 
en poids de polymere, qui est une plage de concentration commerciale 
representative. 

" Arriere-plan technologique : 

25 De nombreux polymeres hydrosolubles ou gonflabies a I'eau ont ete 
developpes et fournis durant les trente dernieres annees environ, dans 
de tres nombreux secteurs industrtels tels que le traitement des eaux et 
notamment des eaux residuaires, la fabrication de feuilles de papier et 
carton, Tindustrie petroliere et des services petroliers,le traitement des 

30 minerais et de divers mineraux comme les charges et pigments, dont la 
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recuperation de Talumine par le precede dit «Bayer», le conditionnement 
des sols, le traitement et le conditionnement des denrees alimentaires, la 
cosmetique et analogues. 

Ces poiymeres remplissent de tres nombreuses fonctions, dont les plus 
5 importantes sont celles de flocculant, de coagulant, d'agent de flottation, 
d'epaississant, dispersants, et fonctions analogues. 

L*invention se rapporte a Tensemble de ces fonctions et de ces 
applications, qui sont bien connues de rhomme du metier et ne seront 
pas rappelees ici. 

10 Les monomeres et, par voie de consequence, les poiymeres fabriques et 
utilises dans ces applications sont egalement bien connus de Thomme 
du metier. La plupart des poiymeres utilises sont des copolymeres 
d'acrylamide et acide acrylique, et des sels quaternaires d'acrylate de 
dimethylaminoethyle. Dans la plupart des cas, les poiymeres modernes 

15 sont fournis sous la forme de poudres, ou d'emulsions eau-dans-hulle, 
ou de solutions. Seul un tres petit nombre de poiymeres hydro-solubles 
ou gonflables a Teau sont fournis sous la forme de dispersions 
aqueuses. 

Avantaoes et inconvenients des poudres : 

20 II s'agit d*une forme concentree qui reduit les charges de stockage et de 
transport. 

Cette forme concentree reduit les charges de stockage et de transport, 
n'implique pas I'emploi d'autres produits chimiques qui augmenteraient 
le cout de la matiere premiere, n'implique pas trop de complications 

25 visant a satisfaire les regulations nationales et internationales, comme 
notamment celles concernant Tenvironnement et analogues. Mais cette 
forme necessite un traitement additionnel, des charges en terme de 
travail et d'energie, aussi bien au niveau de la fabrication qu'au niveau 
de I'application finale. Les poudres seches de polymere doivent etre 

30 recuperees par un type quelconque d'operation de sechage ou 
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d'elimination des liquides sous solvant. et necessitent ensuite une 
solubilisation et une mise en dispersion avant leur emploi. Non 
seulement on consomme beaucoup d'energie pour le sechage du 
produit a des temperatures elevees. mais de plus I'operation de 

5 chauffage peut generer une certaine reticulation qui cree des parties 
insolubles dans le polymere. II est egalement necessaire d'employer des 
equipements mecaniques extremement volumineux et couteux pour la 
manipulation du polymere durant sa preparation et son traitement, ce qui 
implique des depenses d'investissement et de maintenance. Enfin, au 

10 niveau de I'application finale de la poudre, une charge de polymere 
necessite souvent une addition lente du dit polymere dans I'eau ou un 
autre milieu a trailer, cette addition devant etre suivie d'une agitation 
longue et vigoureuse et eventuellement, de plus, de periode d'attente 
dite de vieillissement. 

15 Avantaaes et inconvenient s des solutions : 

Ces polymeres sont aises a preparer et a employer, leur production ne 
necessite pas d'investissements importants. et le produit qui est utilise 
dans I'application finale ne contient que du polymere et de I'eau. 

20 Cependant, cette technique presente un inconvenient important : afin de 
maintenir la viscosite de la solution a une valeur inferieure a celle ou le 
produit ne serait plus pompable, on doit reduire soit le poids moleculaire 
du polymere, soit la concentration du polymere dans la solution. Comma 
il est impossible d'obtenir simultanement le haut poids moleculaire qui 

25 est maintenant requis pour la plupart des applications modemes, et la 
forte teneur en matiere active (polymere) qui est necessaire pour 
maintenir a un niveau raisonnable le cout du transport et le coOt du 
stockage. cette forme de polymere en solution dans I'eau n'a jamais ete 
largement utilisee dans I'industrie. 



30 



Avantaoes fit inconvenients des e mulsions inverses eau-dans-huile : 

Cette technique a ete decrite initialement dans le brevet USP N° 
3,284,393, du 8 Novembre 1966, Vanderhoff et al., et dans le USP N° Re 



X3CID: <WO_00017S7A1J_> 



wo 00/01757 PCT/FR99/01542 



28,474 redelivre le 8 Juillet 1974, D. R. Anderson A. J, Frisque. Cette 
technique necessite des equipements classiques et de faibles coQts 
pour la production et le traitement du polymere. Elle reduit egalement 
presque completement la formation de parties insolubles dans le 

5 polymere. L'emuision de type eau-dans-huile peut contenir une 
concentration raisonnablement elevee de polymere tout en restant 
fluide, et la forte surface specifique de la phase dispersee du polymere 
rend la solubilisation ou le gonflement du polymere tres rapide. En 
consequence, Temploi d'une emulsion de type eau-dans-huile fait que 

10 Tutilisateur final doit non seulement acheter le polymere mais egalement 
des tensios actifs du type huileux et dans quelques cas une quantite 
plutot importante d'eau doit etre transportee, tandis que Tensemble de 
ces prodults sera introduit dans la charge utilisee. Ceci se traduit 
egalement par un surcout notable de la matiere premiere, du transport et 

15 du stockage, et on rencontre des difficultes, par ailleurs, pour satisfaire 
les regulations ou reglementations nationales ou internationaies. 



Avantaoes et inconvenients des dispersions aqueuses : 



20 Une technique de dispersion aqueuse a ete developpee afin d'eviter les 
inconvenients des trois techniques ci-dessus et de tenter de rassembler 
leurs avantages. 

Dans cette technique, la polymerisation est effectuee dans de Teau 
25 contenant un sel et/ou d'autres agents chimiques en solution ou en 
dispersion. Le monomere ou le melange de monomeres est soluble 
dans ce melange aqueux. Le polymere forme durant la polymerisation 
precipite lorsqu'il atteint un poids moleculaire suffisamment eleve. A la 
fin de la polymerisation, on recupere une dispersion liquide de 
30 particules de polymere en suspension dans le melange aqueux. Cette 
dispersion peut etre diluee dans Teau pure, puis la dilution du sel et/ou 
d'autres agents chimiques en solution ou disperses stoppe leur action 
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empechant la dissolution du polymere dans I'eau. Le poiymere peut 
done alors passer en solution. 

Las avantages de cette technique sent evidents. En ce qui conceme ces 
5 dispersions, le cout de la matiere premiere est faible, c'est-a-dire 
semblable a celui des polymeres en poudre, car le produit est compose 
presque essentiellement du polymere et du sel et de petites quantites 
d'autres agents chimiques, et d'eau. tandis qu'il n'existe pas dans le 
produit d'huile ou de tensio actif ni de grandes quantites d'autres agents 
10 chimiques couteux. Le produit presente le meme avantage determinant 
que I'emulsion de type eau-dans-hulle, qui ait une solubilisation ou un 
gonflement tres rapide du polymere dans I'eau, en raison de la grande 
surface specifique de la phase dispersee du polymere. La teneur en 
polymere dans la dispersion peut etre assez elevee, jusqu'a 30 %, ce 
15 qui evite I'inconvenient majeur de la forme solution du polymere. 



Art anterieur : 



Les premieres descriptions de techniques de preparations de 
20 dispersions aqueuses de polymeres solubles dans I'eau ou gonflables a 
I'eau peuvent etre trouvees dans le USP N° 4.380.600 de Hosoda et al., 
et dans le USP N° 4,929.655 de Takeda et Kawano, ainsi que dans le 
USP N° 5,600.590 de Takeda et Kawano egalement. Durant les 1 5 
dernieres annees, plusieurs autres publications ont ete effectuees sur ce 
25 sujet. a la suite de ces premiers brevets. 

Dans le brevet US 4.380,600. April 19, 1983. Hosoda and al (Showa 
Denko) il est decrit des dispersions aqueuses de polymere hydrosoluble 
obtenues par polymerisation par precipitation en presence de 
30 polyethylene glycol ou d' autres polymeres polaires. Le poids 
moleculaire du poiymere obtenu est faible et ne correspond pas a ce que 
les hommes de Tart appellent un flocculant. 
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On citera dans ce contexte le brevet EP 0 170 394 selon lequel une 
poudre est dispersee dans une solution d'un agent d'equilibrage qui 
forme une phase continue aqueuse et qui est choisi selon les cas, et 
parmi les combinaisons tres specifiques decrites, parmi des polymeres 
5 anioniques, le polyDADMAC, la polyethylene imine, un produit de 
reaction d'epichlorhydrine et analogues. Les dimensions de particules 
du polymere ainsi disperse sont superieures a 20 ou 50 ou 100 microns, 
et jusqu'au mm, ce qui revele Tune des iimites de Temploi des poudres, 
cad rimpossibilite d'obtenir des tallies de particules tres faibles. La 
10 stabilite de tels produits est tres faible. II s'agit en fait d'une dispersion de 
fines, done instable. 

Ce brevet Allied Colloids ( brevet Europeen 0 170 394 inventeurs Farrar 
et Flesher) decrit done en fait des dispersions aqueuses de poudre 
finement broyee. Ces dispersions qui n*ont pas connu de 
15 developpement commercial presentent Tinconvenient d'avoir a utiiiser 
de fortes quantites d'agent d'equilibrage et celui d'avoir des failles de 
particules de polymere grossieres qui empechent une rapide dissolution 
du polymere lorsque Ton ajoute la dispersion a Teau, 

Les exemples decrivent des systemes d'equilibrage, mais pas le 
20 precede d'obtention des polymeres utilises. Ce brevet de 1985 n'a pas 
donne lieu a des produits commerciaux, et il est bien anterieur aux 
recentes avancees en matiere de produits sans huile, qui eux-memes 
presentent des Iimites inconciliables avec un emploi industriel. 

25 Dans le brevet US 4,929,655 depose le 29 Mai 1990, inventeurs Takeda 
and Kawano (Kyoritsu Yuki), et dans le brevet 5,600,590, delivre le 9 
avril 1991, inventors Takeda and Kawano (Kyoritsu Yuki) il est decrit des 
dispersions aqueuses de polymere hydrosoluble obtenues par 
polymerisation par precipitation d'un melange de monomeres 

30 comprenant au moins un monomere hydrophobe de type 
dimethylaminoethyl acrylate quaternise au chlorure de benzyle. en 
presence de polymere dispersant a base de dimethylaminoethyl acrylate 
quaternise au chlorure de benzyle et/ou de methyle et d'un sel 
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inorganique du type sulafte d'ammonium. Le poids moleculaire du 
polymere obtenu est faible et ne correspond pas a ce que les hommes 
de I'arl appelent un flocculant. 

Dans le brevet Europeen 0 630 909 depose le 31 mai 1994, inventeurs 
5 Ramesh et al (Naico) ii est decrit une methode d'addition en continu de 
monomere dans un precede de polymerisation par precipitation dans 
des conditions proches des brevets de Kyoritsu Yuki cites 
precedemment. Le but est de diminuer le pic de viscosite de la 
dispersion durant la phase de polymerisation et de permettre 
10 d'augmenter la concentration en polymere dans la dispersion finale. Le 
poids moleculaire du polymere obtenu est faible et ne correspond pas a 
ce que les hommes de Tart appelent un flocculant. 

Dans le brevet Europeen 0 657 478 depose le 9 Decembre 1994, 
inventeurs Werges et al (NaIco) il est decrit une optimisation de la 

15 quantite de sel dans un precede de polymerisation par precipitation dans 
des conditions proches des brevets de Kyoritsu Yuki cites 
precedemment. Egalement le but est de diminuer le pic de viscosite de la 
dispersion durant la phase de polymerisation et de permettre 
d'augmenter la concentration en polymere dans la dispersion finale. Le 

20 poids moleculaire du polymere obtenu est faible et ne correspond pas a 
ce que les hommes de I'art appelent un flocculant. 

Dans le brevet Europeen 0 637 598 depose le 10 Juin 1994, inventeurs 
Ramesh et Cramm (NaIco) il est decrit une utilisation d'un polymere 
dispersant constitue de motifs Dadmac copolymerise avec un monomere 

25 hydrophobe dans un precede de polymerisation par precipitation dans 
des conditions proches des brevets de Kyoritsu Yuki cites 
precedemment. Egalement le but est de diminuer le pic de viscosite de la 
dispersion durant la phase de polymerisation et de pemnettre 
d'augmenter la concentration en polymere dans la dispersion finale. Le 

30 poids moleculaire du polymere obtenu est faible et ne correspond pas a 
ce que les hommes de I'art appelent un flocculant. 

Dans le brevet Europeen 0 573 793 depose ie 8 Mai 1992, inventeurs 
Messner et al. (Rohm GmbH) il est decrit une dispersion depolymere 
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soluble dans Teau obtenue par copolymerisation de un monomere 
soluble dans Teau avec un monomere hydrophobe et un monomere 
amphiphile en presence d'une importante (10% environ) quantite 
d'homopolymere de Dadmac. Dans ce precede il n'y a pas d'utilisation 
5 de sel. Le poids moleculaire du polymere obtenu est faible et ne 
correspond pas a ce que les hommes de Tart appelent un flocculant. 

On connait egalement le brevet US 5,614,602 depose le 9 Juillet 1996, 
inventeurs Connors et al (BetzDearborn) ou sont decrites des 
dispersions comparables a celles decrites dans les brevets precedents. 
10 Leur enseignement principal est Tutilisation de N-Alkylacrylamide ou de 
NN-dialkylacrylamide comme monomere hydrophobe, Les produit 
resultants semblent comporter les memes inconvenients que les brevets 
precedents. On ne connait pas de developpement industriels 
correspondant a ce brevet. 

15 

On connait egalement le brevet US 5,696,228 depose le 3 Octobre 
1996, inventeur Coville (Cytec) ou sont decrites des dispersions 
comparables a celles decrites dans les brevets precedents. Les produits 
resultants comportent le meme inconvenient de faible poids moleculaire. 
20 On ne connait pas de developpement industriels correspondant a ce 
brevet. 



De nombreux problemes ont ete resolus dans cette technique depuis le 
debut, c'est-a-dire Tapparition de la technologie, comme on peut le voir 

25 d'apres la liste ci-dessus de Tart anterieur. Cependant, il subsiste un 
probleme totalement determinant, qui explique pourquoi cette technique 
n'a pas ete utilisee, jusqu'a present, par les producteurs de polymeres, 
autant que les formes poudre ou emulsion eau-dans-huile. Get 
inconvenient determinant et meme redhibitoire reside dans le fait 

30 qu'aucune des techniques decrites ci-dessus dans Tart anterieur ne peut 
conduire a un poids moleculaire du polymere aussi eleve que celui 
obtenu dans les techniques de poudre ou d'emulsion eau-dans-huile. 
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Ceci represente un probleme tout a fait important car la plupart des 
applications modernes des polymeres solubles dans I'eau ou gonflables 
a I'eau, et en particulier dans le domaine du traitement des eaux 
residuaires, de la fabrication du papier, des industries petrolieres ou 
para-petrolieres, du traitement des mineraux ou des minerals, et 
analogues, dans lesquels I'emploi principal se fait comma floculant, 
necessitent un tres haut poids moleculaire. 



La presente invention propose un precede qui peut resoudre ce 
10 probleme, et peut rendre possible Tobtention de dispersions aqueuses 
de polymeres solubles dans I'eau ou gonflables a I'eau, presentant un 
tres haut poids moleculaire, et que Ton peut done ensuite utiliser dans un 
grand nombre d'applications, avec les imperatifs de I'industrie moderne, 
et notamment comme agents floculants dans le traitement des eaux. la 
15 fabrication du papier, les industries petrolieres et para-petrolieres. le 
traitement des mineraux et des minerals, avec des resultats au moins 
egaux a ceux des meilleurs produits que Ton salt preparer aujourd'hui 
par des techniques en poudre ou en Emulsion eau-dans-huile. 

Comme on peut le voir a la lecture des brevets ci-dessus. cette technique 
20 a resolu de nombreux problemes. Cependaht. un probleme reste a 
resoudre. celui de I'obtention de tres hauts poids moleculaires. Aucun 
des systemes developpes pour les dispersions aqueuses ri'est parvenu 
a atteindre. et de tres loin, les hauts poids moleculaires que I'on salt 
maintenant obtenir coramment dans les systemes en emulsion ou en 
25 poudre, de I'ordre de la dizaine de millions de Dalton et au dessus. de 
I'ordre de plusieurs dizaines de millions de Dalton. Ce probleme est 
rhedibitoire. car I'industrie - notamment dans tous les secteurs 
techniques precites, et en particulier pour les applications comme 
flocculants - est accoutumee a employer des polymeres de tres ahut 
30 poids moleculaire et il lui serait impossible de revenir a des poids 
moleculaires moyens ou faibles, de I'ordre du million, ou de quelques 
millions, de Dalton. Cette impossibilite est due aux avantages decisifs 
des tres hauts poids moleculaires en termes d'efficacite et de cout et aux 
investissements engages depuis au moins deux decennies pour 
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Tutilisation des tres hauts poids moleculaires. Uimpossibilite actuelle 
d'atteindre de tres hauts poids moleculaires est sans doute la raison 
pour laquelle aucun systeme commercial de type dispersion aqueuse, 
qui soit utilisable dans les applications majeures, n'a ete developpe. 

Sans vouloir etre lie par une queiconque theorie, ie Demandeur 
considere que Toperation de precipitation serait la cause principale de 
rimpossibilite d'atteindre de hauts poids moleculaires. Le Demandeur 
considere que cette operation pourrait etre de nature a stopper 
prematurement la propagation des chaines polymeres. 

Les grandes techniques actuelles sont done bloquees dans leur 
avancement vers un flocculant aussi « parfait » que possible, cad 
rassemblant un maximum des avantages des techniques anterieures, et 
un minimum de leurs inconvenients: 

les poudres par leur temps de dissolution tres long, qu'il n*est pas 
envisageable actuellement de reduire considerablement; 

les emulsions inverses par leur teneur elevee en phase huileuse; 

les quelques tentatives d'emulsions aqueuses par une limitation 
rhedibitoire en poids moleculaire. 

Resume de rinvention 

Un objet de IMnvention est de fournir un systeme de (co)polymere(s) 
hydro soluble(s) ou gonflable(s) a Teau. en dispersion aqueuse ou 
essentiellement aqueuse, presentant un tres haut poids moleculaire et 
capable en consequence d'etre utilise dans les applications precitees, et 
notamment comme flocculants dans les diverses industries indiquees et 
d'autres connues de Thomme de metier. 

Un autre objet de rinvention est de proposer un procede de preparation 
de tels systemes ou dispersions. 
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Un autre objet de I'invention concerne I'application de ces systemes et 
dispersions dans ies industries precitees, notamment comma flocculants. 

Selon le precede general de I'invention, on effectue dans une premiere 
etape une (co)poiymerisatlon classique en emulsion inverse (eau-dans- 
5 huile) conduisant au tres haul poids moleculaire souhaite. puis on seche 
I'emulsidn dans une seconde etape pour obtenir le (co)polymere sous 
forme de poudre, puis on disperse le (co)polymere en poudre ainsi 
obtenu dans un milieu aqueux dans lequel il n'est pas soluble pu 
seulement faiblement soluble. 

10 Selon un premier mode de realisation prefere de I'invention, ie sechage 
de I'emulsion dans la seconde etape est effectue par evaporation 
azeotropique suivie d'une sedimentation et d'une filtration. 

Selon un second mode de realisation prefere de I'invention, le sechage 
de I'emulsion dans la seconde etape est effectue par une technique de 
15 sechage par pulverisation ou « spray-drying ». 

Une telle technique de sechage par pulverisation a ete developpee 
anterieurement par The Dow Chemical Company pour secher des 
emulsions de polyacrylamide. 

Ce precede, qui a ete utilise en Amerique centrale, consiste a charger 
20 I'emulsion dans un secheur par pulverisation; a la sortie du secheur, on 
envoie Ies fines sous azote vers un cyclone; en sortie haute du cyclone, 
on dirige le flux vers un laveur ou « scrubber » qui pemnet de separer 
en produit de fond Ies fines contenues dans une phase huile. Le produit 
de tete est dirige vers un condenseur puis un decanteur, ce qui permet 
25 de recycler la phase huile et de separer I'eau. Le produit en sortie basse 
du cyclone est reuni avec le produit sortant du secheur. On dirige 
I'ensemble vers un melangeur puis vers un compacteur, un broyeur, un 
tamiseur ou selecteur et on obtient le produit souhaite a la granulometrie 
voulue. La compaction peut etre aidee par un liant, de preference de 
30 I'eau pour ne pas introduire de phase huile. On peut selon un mode de 
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realisation combiner des cylindres de compaction avec un 
pregranulateur puis un granulateur puis un tamiseur, le tout 
eventueliement en disposition verticale. 

Selon una variants preferee, le secheur par pulverisation est un appareil 
5 avec pulverisation a haute energie, et Ton obtient des particules de 
dimensions < 20 ou < 10 microns; on remplace le compacteur par une 
remise en suspension dans de I'eau. a une dimension de particules < 1 0 
microns, puis on passe au broyeur colloidal qui permet de parvenir a une 
dimension de Tordre du micron, 

10 Cette variante sera la technologie utilisee de preference selon 
rinvention. 

Selon un troisieme mode de realisation prefere de rinvention, Thuile 
utilisee pour la (co)polymerisation en emulsion huile-dans-eau de la 
premiere etape presente un point d'eclair (« flash point ») inferieur a 
15 environ 65 ""C. 

Selon un mode tout a fait prefere de mise en oeuvre du precede general 
selon rinvention, on effectue dans la premiere etape la copolymerisation 
d'un melange de monomeres solubles dans Teau ou disperses s'ils sent 
insolubles dans Teau dont au moins un presente un caractere 
20 hydrophobe, De preference, le melange initial de monomeres 
comportera une fraction hydrophobe representant entre environ 1 et 40 
moles %, de preference 15 et 25 moles % du melange de monomeres, 

Selon un autre mode de mise en oeuvre du precede general de 
rinvention, le milieu aqueux utilise dans la troisieme etape pour la 
25 dispersion de la poudre consiste en un melange aqueux comportant au 
moins un sel et/ou d'autres additifs chimiques en solution dont la fonction 
est d'empecher la dissolution du (co)polymere en poudre dans le milieu 
aqueux. 
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Selon un mode prefere de mise en oeuvre, ledit milieu aqueux 
comportera des agents chimiques en solution ou disperses s'ils sont 
insoiubles dans I'eau, dont la fonction est de favoriser la dispersion de la 
poudre de (co)polymere et/ou d'exercer un effet stabilisant sur la 
5 dispersion ainsi obtenue, ou un effet encapsulant. 

Par « effet encapsulant », on designe ici le fait de revetir les particules 
de polymere, au moyen d'une reaction chimique ou physico-chimique de 
surface, d;une couche d'un ou plusieurs additifs polymeres ou autres, 
par exemple par une reaction de polymerisation ou precipitation de 
10 surface, par des liaisons covalentes ou non. 

Selon encore un mode prefere de realisation de Tinvention, on applique 
a la dispersion aqueuse de la poudre grossiere de polymere un 
cisaillement adapte pour reduire la dimension des particules de 
polymere en dispersion jusqu'a une dimension aussi proche que 
15 possible de la dimension obtenue lors de la premiere etape de 
polymerisation en emulsion, cad < 20 ou 10 microns, de preference < 5 
ou de Tordre de 1 micron ou < 1 micron. 

Selon rinvention, on recupere au terme de la troisieme etape une 
dispersion aqueuse ou sensiblement aqueuse d'un(co)polymere hydro 
20 soluble ou gonfiable a Teau. 

Uavantage crucial de invention est que ce polymere presente les 
memes caracteristiques chimiques que le polymere obtenu lors de la 
premiere etape en emulsion eau-dans-huile, et notamment le tres haut 
poids moleculaire souhaite. Par un choix approprie des monomeres, le 
25 polymere obtenu peut etre anionique, cationique, non ionique ou 
amphotere, et contient de maniere tout a fait preferee la proportion 
precitee de groupes hydrophobes. 

Uinvention s'applique en particulier a la preparation de copolymeres 
ramifies ou reticules. On sait que ces (co)polymeres sont 
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particulierement utiles comme flocculants pour le traitement des eaux 
residuaires et notamment des effluents municipaux. 

L'invention s'appllque egalement aux (co)polymeres iineaires ou bien 
legerement ou fortement ramifies, notamment ceux ramifies ou reticules 
5 par une proportion d'agent reticulant, notamment, a titre d'exemple 
souvent prefere mais non limitatif, de MBA (methylenebisacrylamide) 
comprise entre environ 5 et environ 30 ppm ou 60 ppm pour obtenir un 
flocculant, ou de 5 a 1000 ppm, de preference >30 et jusqu'a 100 ou plus 
(1000) pour obtenir un epaississant ou un superabsorbant. 

10 On pourra utiliser les agents reticuiants ou ramifiants suivants, dont le 
MBA. 

Monomeres reticuiants ou ramifiants : 

Les composes utilises comme monomeres reticuiants ou ramifiants 
comportent au moins deux groupes polymerisables. Des exemples de 
composes comportant deux groupes a insaturation ethylenique, 
polymerisables par voie radicalaire, sent les suivants : 

(1) All<enyldi(meth)acrylates, comme le 1 ,6-hexanediol di(meth)acrylate, 
1,10-decanediol di(meth)acrylate, 1 ,12-dodecanediol di(meth)acrylate, 
1,18-octadecanediol di(meth)acrylate. neopentyl glycol di(meth)acrylate, 
methylene di(meth)acrylate, 2,2'-bis(hydroxymethyl)-1 ,3-propanediol 
di(meth)acrylate, et, de preference, ethylene glycol di(meth)acrylate, 1 ,3- 
propanediol di(meth)acrylate, 1 ,3-butanediol di(meth)acrylate, et 1 ,4- 
butanediol di(meth)acrylate ; 

(2) Alkylene di(meth)acrylamides, par exemple N-methylene 
di(meth)acrylamide, N,N'-3-methylbutylidene bis(meth)acrylamide, N,N'- 
(1,2-dihydroxyethylene) bis{meth)acrylamide, et de preference N,N'- 
hexamethylene bis(meth)acrylamide, et en particulier, de preference, 
N,N'-methylene bis(meth)acrylamide ; 

(3) Polyalkoxydi(meth)acrylates de la formule suivante : 



X3CI0: <WO_0001757A1J_> 



wo 00/01757 




PCT/FR99/01542 



15 



R O OR 

IV II I 

H2C=C — C— O— ((CH^)^^O— ) p — C — C -=CH£, 



dans laquelle R represente un radical methyle ou un groupe 
hydrogene ; 

m represente un nombre entier dans le domaine 2-6 ; et 
p represente un nombre entier dans le domaine 2-50. 

Des exemples de tels produits comprennent les polypropylene glycol 
di(meth)acrylates (m = 3), avec p dans le domaine 4-25 ; polybutylene 
glycol di(meth)acrylates (m = 4), avec p dans le domaine 5-40 ; et de 
preference, polyethylene glycol di(meth)acrylates (m = 2), avec p dans le 
domaine 2-45. par exemple diethylene glycol di(meth)acrylate, 
methylene glycol di(meth)acrylate, tetraethylene glycol di(meth)acrylate ; 
et, de maniere encore preferee, polyethylene glycol di(meth)acrylates 
avec p dans le domaine 5-20 ; 

(4) des exemples de di(meth)acrylates supplementaires qui peuvent etre 
utilises comprennent les suivants : benzylidene di(meth)acrylate, 
bisphenol-A di(meth)acrylate. 1.3-di(meth)acryloyloxy-2-propanol, 
hydroquinone di(meth)acrylate. ethanedithiol di{meth)acrylate, 
propanedithiol di(meth)acrylate, polyethylenedithiol di(meth)acrylate et 
polypropylenedithiol di(meth)acrylate ; 

(5) les composes divinyliques, sont par exemple les suivants : 1,4- 
butanediol divinyl ether, divinylbenzene, butadiene, 1 ,6-hexadiene ; 
composes di(meth)allyliques, comme par exemple di(meth)allyl 
phthalate ou di(meth)allyl succinate ; des composes vinyl 
(meth)acryliques, comme par exemple, vinyl (meth)acrylate ; ou de 
preference des composes (meth)allyl (meth)acryliques, comme par 
exemple Tallyle (meth)acrylate. 

Des exemples de composes comportant trois groupes polymerisables a 
insaturation ethylenique. ou plus de trois groupes, et qui peuvent etre 
utilises selon Tinvention, comprennent les suivants : glycerine 
tri(meth)acrylate, 2,2-dihydroxymethyl-1 -butanol tri(meth)acrylate, 
trimethylolpropane triethoxy tri(meth)acrylate, trimethacryiamide, 
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(meth)allylidene di(meth)acry!ate, 3-allyloxy-1,2-propanediol 
di(meth)acrylate, triallyl cyanurate ou triallyl isocyanurate ; et egalement 
(comme composes representatifs comportant plus de trois groupes 
polymerisables a insaturation ethylenique) le pentaerythritol 
tetra(meth)acrylate et la N.N,N'N'-tetra(meth)acryloyl-1,5- 
pentanedlamine. 

L'invention concerne aussi procede pour preparer un syst^me de 
(co)polymere(s) hydro soluble(s) ou gonflable(s) a I'eau, en dispersion 
aqueuse ou essentieilement aqueuse, presentant un tres haut polds 
moleculaire, de I'ordre de plusieurs millions a plusieurs dizaines de 
5 millions de Dalton, caracterise en ce que I'on effectue dans une 
premiere etape une (co)polymerisation classique en emulsion inverse 
(eau-dans-huile) conduisant au tres haut poids moleculaire souhaite, 
puis on seche I'emulslon dans une seconde etape pour obtenir le 
(co)polymere sous forme de poudre, puis on disperse le (co)polym6re en 
10 poudre ainsi obtenu dans un milieu aqueux dans lequei ii n'est pas 
soluble ou seulement faiblement soluble. 

L'invention concerne aussi un precede caracterise en ce que dans la 
premiere etape de polymerisation en emulsion inverse eau-dans-huile 
on n'utilise aucun agent ramifiant ou reticulant ou bien comme agent 
15 ramifiant ou reticulant un agent choisi parmi les agents llstes ci-dessus. 



Selon un mode particulier de l'invention, on part d'une emulsion inverse 
des monomeres appropries, tels que ceux cites ou utilises dans les deux 
brevets EP '780 et EP'237, on ajoute une proportion adaptee d'agent 
reticulant ou ramifiant, habituellement comprise entre 5 et 60, de 
20 preference 10 et 40 ppm, on polymerise en emulsion inverse et on 
transforme le produit obtenu en une poudre par 

• soit une etape de sechage par pulverisation du type decrite ci-dessus, 

• soit une etape d'agglomeration precedant une etape de filtration. 
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On obtient alors directement sous forme de poudre des polymeres tels 
que ceux decrits dans le EP780 ou le EP*237, directement utilisables 
commes flocculants. 



5 : Description detaillee de rinvention : 

La presente invention concerne un procede pour preparer une 
dispersion aqueuse d'un polymere soluble dans Teau ou gonflable a 
Teau, qui est caracterise par les etapes suivantes : 

10 

lere etape : Un monomere ou un melange de monomeres est 
polymerise sous une forme d'emulsion eau-dans-huile. de maniere 
largement connue de Thomme de metier. Le polymere ainsi recupere 
doit presenter la propriete inherente d'etre soluble dans Teau mais de 
15 n'etre pas soluble, ou alors tres faiblement soluble, dans le melange 
aqueux qui sera decrit dans la 3eme etape. L'huile utilisee dans la 
composition de I'emulsion eau-dans-huile precitee doit de preference 
presenter un point d'eclair inferieur a 65°C, afin de pouvoir etre 
facilement evaporee. 

20 

2eme etape : L'emulsion eau-dans-huile de la lere etape est sechee par 
une technique d'evaporation azeotropique, suivie par une etape de 
sedimentation et de filtration, ou bien est sechee par une technique de 
sechage par pulverisation (« spray-drying »). On recupere au niveau de 
25 cette etape un polymere sous la forme d'une poudre grosslere. 

3eme etape : La poudre grossiere de polymere recuperee au niveau de 
la 2eme etape est dispersee dans un melange aqueux comprenant un 
sel et/ou d'autres agents chimiques en solution ou en dispersion, dont le 
30 but est d'eviter la solubilisation du polymere dans le milieu considere, et 
de favoriser simultanement sa bonne dispersion, tout en ayant un effet 
stabilisant, de preference. Ensuite, on applique un cisaillement afin de 
diminuer la taille de parlicule du polymere ainsi disperse jusqu'a une 
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taille de particule aussi proche que possible de la dimension initiale de 
la particule de polymere obtenue dans I'emulsion eau-dans-huile a la fin 
de la premiere etape. 

5 Une dispersion aqueuse du polymere soluble dans I'eau ou gonflable 
dans I'eau est ainsi recuperee. Cette dispersion aqueuse presente les 
memes caracteristiques chimiques que ie polymere que I'on a prepare 
initialement par une polymerisation en emulsion eau-dans-huile dans la 
premiere etape. Cette dispersion peut §tre a base d'un polymere 

10 anionique, cationique, non ionique, amphotere, et Ie polymere contient 
generalement des groupes hydrophobes, afin que Ie polymere soit 
soluble dans I'eau mais insoluble dans Ie melange aqueux comprenant 
un sel et/ou d'autres agents chimiques en solution ou disperses, dans Ie 
milieu de la troisieme etape. ou I'on evite la solubilisation du polymere et 

15 ou I'on favorise au contraire une bonne dispersion avec un effet 
stabilisant. 



PREMIERE ETAPE : POLYMERISATION EN EMULSION INVERSE EAU- 
DANS-HUILE : 

20 On pourra utiliser les monomeres suivants. 

Les monomeres ri'a ddition vinvliques 

Les monomeres non ioniques 

Les monomeres non ioniques utiles selon I'invention peuvent etre 
choisis parmi tous les monomeres allyliques ou vinyliques solubles dans 
I'eau. ne presentant pas de charge anionique ou cationique sensible. 
Des monomeres preferes appartenant a cette classe incluent 
I'acrylamide et Ie methacrylamide, Ie N-isopropylacrylamide, Ie N-t- 
butylacrylamide, et Ie N-methylolacrylamide. Egalement peuvent etre 
utilises la vinylformamide, la N-vinylpyridine, la N-vinylpyrrolidone, les 
hydroxyalkyi acrylates et methacrylates. Un monomere vinylique ' non 
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ionique prefere sera racrylamide. On peut utiliser d*autres monomeres 
non ioniques, sans sortir du cadre de Tinvention. 

Le monomeres anioniques 

Les monomeres charges de maniere anioniques utiles dans la presente 
invention, peuvent etre choisis dans un large groupe. Les monomeres 
peuvent presenter des fonctionnalites acryliques, vinyliques. maleiques, 
allyliques et contenir un groupe carboxy, phosphonate. sulfonate, ou un 
autre groupe a charge anionique, ou bien le sel d'ammonium ou de 
metal alcalino terreux ou de metal alcalin correspondant d'un tel 
monomere. 

Des exemples de monomeres convenabies comprennent Tacide 
acrylique, I'acide methacrylique, Tacide 
acrylamidomethyipropanesulfonique, Tacide 

acrylamidomethylbutanoique, Taclde maleique, l*acide fumarique, 
Tacide itaconique, Tacide vinyisulfonique, Tacide styrene sulfonique, 
Tacide vinyiphosphonique, Tacide allylsulfonique, Tacide 
allylphosphonique, un acrylamide sulfomethyle, un acrylamide 
phosphonomethyle et leurs sels solubles dans Teau d'un metal alcalin. 
d'un metal alcalino terreux, et d'ammonium. 

Les monomeres cationiques 

Comme monomeres cationiques on pourra utiliser ceux repondant a la 
formule suivante : 



CH2= C — R1 



0=C — A1 



B1- 



R2 

I 

I 

R3 



— R4 X- 
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dans laquelle R represente H ou CH3 ; et R3 representent des 
groupes alkyle en C.-C^ ; R, represente H ou un groupe alkyle en C1-C3 ; 
A, represente un atome d'oxygene ou NH ; B, represente un groupe 
alkylene en C2-C4 ou un groupe hydroxypropylene, et X" est un centre 
ion anionique. 

Les monomeres cationiques peuvent aussi etre choisis parmi les 
monomeres repondant a la formule generale suivante : 

CH2 = C — R1 



0 = C — A1 




dans laquelle R, represente H ou CH3 ; Rg et R3 representent chacun un 
groupe alkyle en C^-Cg ; A, represente un atome d'oxygene ou NH ; B, 
represente un groupe alkylene en C2-C4 ou un groupe 
hydroxypropylene ; et X," represente un centre ion anionique. 

Egalement sont utilisables les halogenures de diallyldialkylammonium. 
Les monomeres hydrophobes : 



Les monomeres hydrophobes peuvent etre choisis parmis les derives 
de I'acrylamide comme les N-alkylacrylamide par exemple le N- 
isoprepylacrylamide, le N-tert-butylacrylamide, I'ectylacrylamide ainsi 
que les N.N-dialkylacrylamides comme le N-N-dimethylacrylamide . 

Egalement on peut choisir les monomeres hydrophobes parmi les 
monomeres cationiques suivants: 
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CH2 = C — Rl R2 

0 = C — A1 — B1 — N+ — CH2 — < ^ ^' 

R3 

dans laquelle R, represente H ou CH3 ; Rg et R3 representent chacun un 
groupe alkyle en C^-Cg ; A, represente un atome d'oxygene ou NH ; 
represente un groupe aikylene en C2-C4 ou un groupe 
hydroxypropylene ; et X," represente un contre ion anionique. 

Egalement on peut choisir les monomeres hydrophobes parmi les 
monomeres cationiques suivants: 



CH2= C — R1 



R2 



0= C — A1 



B1 — N+- 
I 

R3 



R4 



X- 



dans laquelle R, represente H ou CH^ ; R^ et R3 representent des 
groupes alkyle en C^-Cg ; R4 represente H ou un groupe alkyle en C5-C22 
; A, represente un atome d'oxygene ou NH ; B, represente un groupe 
aikylene en Ca-C^o ou un groupe hydroxypropylene, et X" est un contre 
ion anionique. 

Egalement sont utilisables dans la presente invention le monomeres 
repondant a la formule generate suivante : 



CH2 = 



R1 
I 

C — R2 
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dans laquelle R, represente un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle 

en C^-Cg I 

R, represente un groupe alkyle. cycloalkyle, aryle, ou aralkyle en 
Ci-Cgo, ou blen Rj represente le groupe -C(0)-Z-R , 
dans laquelle Z represente O, NH, ou NR3, et 

R3 represente un groupe alkyle. cycloalkyle. aryle. ou aralkyle en 
C,-C2o. et le groupe aryle comporte de preference de 6 a 12 atomes de 
carbone. 

Des exemples de monomeres hydrophobes de ce type comprennent les 
suivants : styrene. a-methylstyrene. p-methylstyrene. p-vlnyltoluene 
vinylcyclopentane. vinylcyclohexane. vinylcyclooctane. propene 1-' 
butene, isobutene. 2-methyl-l-butene, 2-methyl-1-hexane. 2 propyl-1- 
hexane, methyl (meth)acrylate, ethyl (meth)acrylate. propyl 
(meth)acrylate, isopropyl (meth)acrylate. butyl (meth)acfylate pentyl 
(meth)acrylate, hexyl (meth)acrylate. octyl (meth)acrylate. decyl 
(meth)acrylate, dodecyl (meth)acrylate. tetradecyl (meth)acrylate 
hexadecyl (meth)acrylate. octadecyl (meth)acrylate, eicosyl 
(meth)actylate, cyclopentyl (meth)acr/late. cyclohexyl (meth)acrylate 
cyclooctyl (meth)acrylate. phenyl (meth)acrylate. 4-methylphenyl 
(meth)acrylate. et 4-methoxyphenyl (meth)acrylate. 
De plus les monomeres hydrophobes suivants sont egalement Indus- 
ethylene, vinylidene chlorure. vinylidene fluorure, chlorure de vinyle et 
d'autres composes principalement araliphatlques comportant des 
doubles liaisons polymerisables. 

Sont egalement possibles tous les melanges des ces monomeres 
hydrophobes . 



Les monomeres tensio actif<=; 



Les monomeres tensio actifs utilisables selon Tinvention. peuvent etre 
par exemple les composes monomeres de la formule suivante : 
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CH2 




lo 



X 



dans laquelle A1 est O, NH, ou NR^ ; 

R4 represente un groupe alkyle en C^-C^ ; 

R5 represente un atome d'hydrogene ou un groupe methyle ; 

Rg represente un groupe alkylene en C^-C^q ; 

R7 et Rg, independamment les uns des autres, representent un 
groupe alkyle en C^-Cg ; 

Rg represente un groupe alkylene en C^-Cg ; 

R,o represente un groupe alkyle, aryle, ou aralkyle en C^-C^^ ; et 

X represente un atome d'halogene, OCN, SCN, SO^CH,, ou 



acetate. 



De plus, les monomeres tensio-actifs peuvent etre des composes de la 
formule suivante: 



CH^ = C — C — A. — R. 




3 X 



.0 



O 



R 



dans laquelle 
et 



A,, R5, Re* R7 , R8 et X sont tels que definis ci-dessus ; 



R*9 represente un groupe alkyle en C^-C^ 



Des exemples de ce type de monomere sont : 
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CH3 CH3 

I I 

CH2 = C— C— O— CH2 — CH2 — ©N — CH2 — C_0_C12H25 CI® 
II I 



O CH3 



CHS 

I I 

CH2 = C— C— NH— (CH2 — CH2)6— ®N — CH3 cP 

II J . OU 

O CH3 



9^^3 CH3 

I I 

CH2 = C— C — O— CH2 — CH2— ©N_CH12H25 CI® 

" I 

O CH3 

Egalement peuvent etre utilises de maniere preferentielle les 
monomeres suivants : 



1" 

C — C 
II 

o 



CH« ==C — C — 



A^— (Y— O) n — R 



CH^ = C— C— A^— R,^— O — (Y— 0)n — R',^ 
O 
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dans laquelle represente O, NH, ou NR,3 ; 

NR,3 represente un groupe alkyle en C,-C4 ; 

R,, represente un atome d'hydrogene ou un groupe methyle ; 

represente un groupe alkyle, aryle, ou aralkyle en Cg-Cgj ; 
R',2 represente un atonne d'hydrogene ou un groupe alkyle en C - 

R,4 represente un groupe alkylene en C,-C,e ; 
Y represente un groupe alkylene en Cj-Cg ; et 
n represente un nombre entier dans le domaine 1-50. 



Parmi ces monomeres on peut utiliser preferentiellennent les suivants : 

CH3 
I 

CH2 = C — C — O — (CH2 — CH2 0)20 — C13H27 

O 



CH3 
I 

CH2 = C C — NH— (CH2 — CH2 0)40 — C18H37 

O 
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CH3 
I 

CH2 = C — — (CH2— CH2)6 — — CH2 — CH2)20 — OH 
O 



Les monomeres amohoteres 

On peut citer le N,N-dimethyl-N-methacryloxyethyl-N-(3-sulfopropyl) 
ammonium betaine, et 1' acide methacrylique amidopropyl-dimethyl- 
ammoniumpropyl sulfobetaine 



Les brevets cites ci-dessus ainsi que PCT/US 97/ 04275, USP 
5,696,194. EP 0 637 598, EP 0 630 909, et USP 2143564 sont 
incorpores ici pour reference et i'homme de metier pourra s'y reporter 
utilement. 

Les techniques de polymerisati o n en emulsion inverse eaij-rianR-hnilo 
sont celies egalement bien etablies a ce jour, ainsi que les surfactants et 
phases huile utilises, telles que notamment decrites dans les brevets 
tels que 3, 284,393 qui sont incorpores ici pour reference et auxquels 
I'homme de metier pourra se referer utilement. 

Les agents ramifiants et reticulants, ainsi que leurs proportions, sont tels 
que decrits notamment dans les brevets EP'780 et EP'237 precites. 

Les reactions de (co) polymerisation en emulsion inverse de la premiere 
etape component eventuellement une fonctionalisation du (co)polymere 
par une reaction de base de Mannich, une fonction hydroxamate, des 
chaines laterales hydrophobes, ou glyoxal. 
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Seconde etape : sechage de l'emulsion : 
Evaporation azeotropique/ aaalomeration / filtration : 

On se referera dans ce domaine aux brevets tels que USP 5,696,228, 
WO 97 / 48 755 (USSN 08/668,288) , WO 97 / 48 750. WO 97 / 48 732, 
5 WO 97/34 945, WO 96 / 10589. USP 5.346,986. 5,684,107, EP 0 412 
388, EP 0 238 050. USP 4,873,299, EP 0 742 231. WO 90 / 08789 ou 
EP 0 224 923 

Sechage par evaporation (« sprav-drvina ») : 
On se referera au precede prefere decrit plus haut. 

10 troisieme etape : dispersion de la poudre : 

On pourra utiliser un se! connu dans les techniques de precipitation de 
polymeres, comme les suivants. 

Sel: 

Tout sel organique ou inorganique permettant rinsolubilisation du 
polymere prerare est utilisable selon I'invention. Des sels preferes sont 
ceux comporlants les anions sulfate, hydrogenphosphate, phosphate. 
Les cations correspondants peuvent etre le sodium, rammonium, le 
magnesium, I'aluminium. L'utilisation simultanee de deux ou plus de ces 
sels est egalement possible. 



15 Dispersants. stabilisants. et autres additifs pour la preparation de la 
dispersion: 

On pourra utiliser selon Tinvention les agents stabilisants ou dispersants 
suivants. 
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Stabilisants ou dispersants • 

Le dispersant polymere est un polymere different du polymere que I'on 
veut preparer en ce qui concerns sa composition chimique et son poids 
moleculaire moyen en nombre Mw, et il est incompatible avec le 
polymere que I'on veut preparer. Le poids moleculaire du dispersant 
polymere se situe dans le domains de 1.000 a 500.000 Dalton, de 
preference dans le domaine 10.000-400.000 Dalton. Le terme « 
Incompatible » utilise ici indique que le dispersant est non miscible dans 
le polymere. II se cree alors un interface supplementaire et I'^nergie 
libre du polymere augmente. Le systeme polymere est 
thermodynamiquement instable. 

On pourra utiliser salon I'invention des dispersants polymeres du type 
sel d'ammonium quaternaire. 

Tous les monomeres cites deja plus haut comme composant du 
polymere que I'on veut preparer mais de fa9on preferee : 

Les sels quaternises de produits de reaction d'une polyamine et d'un 
compose de type acrylate, prepare par example a partir d'acrylate de 
methyle et d'ethylenediamine, le methacryloyloxyethyl)trimethyl 
ammonium chlorure. Iediallylmethyl(beta-propionamido)ammonium 
chlorure, le (beta-methacryloyloxyethyl)trimethylammonium methyl 
sulfate et analogues, levinyllactame quaternise, le sel quaternise de 
vinylbenzyltrialkylamines tels que par exemple le chlorure de 
vinylbenzyltrimethylammonium, le ssl quaternise de monomeres vinyl- 
heterocycliques comportant un cycle azote, comme le (1,2-dimethyl-5- 
vinylpyridinlum, methyl sulfate), (2-vinyl-2rimidazolinium, chlorure) et 
analogues, le sel de dialkyidiallylammonium comprenant le 
diallyldimethylammonium chlorure, et le chlorure de 
methacrylamidopropyltrimethylammonium . 

Le dispersant polymere peut contenir des groupes fonctionnels choisis 
parmi les suivants : ether, hydroxy!, carboxyl, sulfone, sulfate ester, 
amino, amido, imino, tert-amino, et/ou ammonium quaternaire. Des 
exemples du dispersant qui peuvent etre utilement mentionnes comme 
etant avantageux selon I'invention sont les suivants : derives de la 
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cellulose, polyethylene glycols, polypropylene glycols, copolymeres 
d'ethylene glycol et propylene glycol, acetates de polyvinyle, alcools 
polyvinyliques, amidons et derives d'amidon, dextranes, 
polyvinylpyrrolidones, polyvinylpyridines. polyethyleneimines, 
polyvinylimidazoles, polyvinylsuccinimides. polyvinyl-2- 
methylsuccinimides, polyvinyl-1,3-oxa2ond-2-ones, polyvinyl-2- 
methylimidazolines, et les copolymeres qui peuvent contenir des motifs 
de composants monomeres, des polymeres mentionnes ci-dessus, et 
peuvent egalement contenir, par exemple, des motifs d'acide maleique, 
d'anhydride maleique, d'acide fumarique, d'acide itaconique, 
d'anhydride itaconique, d'acide (meth)acrylique, d'acide acrylamido 
methyl propane sulfonique et des sels d'acide (meth)acrylique ou des 
unites monomeres de (meth)acrylamide. 

Des dispersants polymeres preferes sent les ethers de polyalkylene, par 
exemple polyethyleneglycol, polypropyleneglycol ou poly-1,4- 
butyleneglycol. 

Des dispersants polymeres particulierement preferes sont des 
polyelectrolytes, par exemple des polymeres qui contiennent des sels 
d'acide (meth)acrylique comme composants de monomere anionique ; 
ou qui contiennent, comme composants cationiques, des derives 
methylchlorure-quaternises de N,N-dimethylaminoethyl (meth)acrylate, 
N,N-dimethylaminopropyl (meth)acrylate, N,N-dimethylaminopropyl 
(meth)acrylate ou N,N-dimethylaminohydroxypropyl (meth)acrylate. 

Comme polymeres dispersants particulierement prefere, on citera le 
polydiallyldimethylammonium chlorure (poly-DADMAC), comportant un 
poids moleculaire moyen Mw compris entre 50.000 et 400.000 Dalton et 
le polyacryloyloxyethyl)trimethyl ammonium chlorure de poids 
5 moleculaire moyen Mw compris entre 50.000 et 400.000 Dalton. 

L'invention concerne egalement un precede pour preparer des poudres, 
efficaces en tant que telles comme flocculants, de copolymereslineaires, 
ramifies ou reticules obtenus par polymerisation en emulsion inverse, 
caracterise en ce que Ton met en oeuvre les etapes 1 et 2 du 
10 precede general decrit ci dessus, avec les moyens particuliers decrits. 
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D'autres caracteristiques et avantages de I'invention apparaitront 
mieux a la lecture de la description et des exemples non limitatifs 
qui vont suivre. 



5 

Dans les exemples suivants le viscosite Brookfield standard UL est 
detemiinee sur une solution a 1 g/l de polymere sec et 1M en NaCI, au 
moyen d'un viscosimetre Brookfield equipe de I'adaptateur UL regl§ a la 
Vitesse de 60 tours/minute a 25°C. 

10 Le Versenex 80 est un agent de complexation ou chelatant (sel 
pentasodique de I'acide ethylene diamine pentaacetique) 

Le Bronnate de sodium et le metabisulfite de sodium constituent un 
couple redox generant des radicaux libres inltiateurs de polymerisation. 

L'AIBN (Azobis-iso-butyro-nitrile) et le V50 (2,2'-a2obis (2- 
15 amidinopropane) di-hydrochioride) sent des initiateurs azoiques. 

La viscosite Bulk est mesuree avec un viscosimetre Brookfield regie a la 
Vitesse de 30 tour/minute a 25°C 



Exemple 1 

20 

Etape 1: Polvmerisation en emulsion eau dans huile: 



La polymerisation est operee dans un reacteur de 1 ,5 litres equippe d'un 
agitateur a pales helicoidales, d'une arrivee d'azote et d'un event, d'un 
25 condenseur a reflux, d'un thermometre. La phase aqueuse et la phase 
organique sont melangees dans ce reacteur et la taille des particules est 
reduite a environ 1 microns en cisaillant cette suspension au moyen d'un 
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mixeur de cuisine. Un barbottage d'azote est applique au contenu du 
reacteur afin d'enlever Toxygene.Puis une solution de Metabisulfite de 
sodium (5g/l dans Teau) est ajoutee de maniere continue dans le 
reacteur au moyen d'un pousse seringue. La temperature augmente 
5 Jusqu'a 45''C puis on applique un refoidissement pour maintenir la 
temperature entre 45*^0 et 55°C.Le temps de polymerisation est de 3 
heures environ. Le diametre moyen des particules en suspension dans 
rhuile est de 1 micron. 



10 Phase aqueuse: 



Acrylamide 50% 498,2 g 
Acrylate de dimethylaminoethyle 

/quaternise au chlorure de methyle 80% 49,9 g 

15 Acrylate de dimethylaminoethyle 

/quaternise au chlorure de benzyle 80% 139,4 g 

Eau 25,3 g 

Bromate de sodium (50g/l solution dans Teau) 1 ,6 g 

Versenex 80 0,61 g 

20 pH ajuste a 5,0 avec del'acide sulfurique 

Phase organique : 

Isopar J (Exxon) 260 g 

Monooleate de sorbitan 20 g 
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Hypemer 2296 (ICI) 



The produit final contient 40 % de polymere sec. 

La viscosite UL standard de ce polymere est de 3,7 cps. 



Etape 2 : Sechaae de remulsion eau dans huile: 



La totalite de remulsion eau dans huile precedente est ensuite sechee 
dans un "Spray drier" NIRO SN 1601 equipe d'un atomiseur centrifuge. 
10 L'eau et Tisopar J sont condenses puis separes par decantation.L' Isopar 
J est recupere et purifie en vue de sa reutilisation, 

A la sortie du "Spray drier" une poudre grossiere de 20 to 500 microns 
est recuperee. Cette poudre est broyee et tamisee jusqu'a une taille de 
particules de moins de 10 microns. 



Etape 3: Dispersion dans le melange aqueux: 



200 g de la poudre a moins de 10 microns recuperee de I'etape 2 est 
dispersee dans le melange suivant : 



15 



20 



Eau 



330 g 



Sulfate d' ammonium 



150 g 



Copopolymere d'acrylate de dimethylaminoethyle quaternise 



au chlorure de methyle 80% et d'acrylate de dimethylaminoethyle 
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quaternise au chlorure de benzyle 80% (poids moleculaire 800,000) 

60 g 



Glycerol 



10g 



5 Cette operation de dispersion est effectuee dans un recipient equipe 
d'un nnixeur de laboratoire de type UltraTurrax. La poudre est versee 
lentement dans le vortex forme par Tagitation. 



Le produit final est une dispersion blanche dont la viscosite Bulk est de 
10 . 7000 cps. La quantite finale de polymere sec dans cette dispersion est 
de 33,1 %, et la viscosite UL standard de ce polymere est de 3,5 cps. 



Exemple 2 



Etape 1: Polymerisation en emulsion eau dans huile: 



On precede comme dans Texemple 1 avec la composition initiale 



15 



suivante: 



20 



Phase aqueuse: 



Acrylamide 50% 



507,4 g 



Acrylate de dimethylaminoethyle 
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quatemlse au chlorure de methyle 80% 101 ,5 g 

Methacrylate de stearyle 71 ^ g 

32,8 g 

Bromate de sodium (50g/l solution dans I'eau) i ,6 g 

Versenex 80 0 62 g 

pH ajuste a 5,0 par de I'acide sulfurique 

Phase huileuse: 



IsoparJ (Exxon) 260 g 

10 Monooleate de sorbitan 20 g 

Hypemer 2296 (ICI) 5 g 



The produit final contient 40,6 % de polymere sec. 

La viscosite UL standard de ce polymere est de 3,8 ops. 

15 

Etaoe 2 : Senhaae de Te mulsion aati dans hiiilp- 



La totalite de I'emulsion eau dans huile precedente est ensuite sechee 
dans un "Spray drier" NIRO SN 1601 equipe d'un atomiseur centrifuge. 
L'eau et I'isopar J sent condenses puis separes par decantation.L' Isopar 
J est recupere et purifie en vue de sa reutilisation. 
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10 



15 



A la sortie du "Spray drier** une poudre grossiere de 20 to 500 microns 
est recuperee. Cette poudre est broyee et tamisee jusqu'a une taille de 
particules de moins de 10 microns. 



Etape 3: Dispersion dans le melange aqueux: 



200 g de la poudre a moins de 10 microns recuperee de Tetape 2 est 
dispersee dans le melange suivant : 



Eau 330 9 

Sulfate d' ammonium 150 g 



Homopolymere (poids moleculaire 500,000) d'acrylate 

de dimethylaminoethyle quaternise au chlorure de methyle 80% 60 g 

Glycerol 10 g 



Cette operation de dispersion est effectuee dans un recipient equipe 
d'un mixeur de laboratoire de type UltraTurrax. La poudre est versee 
lentement dans le vortex forme par I'agitation. 



Le produit final est une dispersion dont la viscosite Bulk est de 1 0000 
cps. La quantite finale de polymere sec dans cette dispersion est de 33,1 
%. et la viscosite UL standard de ce polymere est de 3,5 cps. 
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Exemple 3 



La procedure en trois etapes de I'exemple 1 est repetee mais avec la 
composition initiate de Temulsion eau dans huile suivante : 



Phase aqueuse: 

Acrylamide 50% 4g4 3 
Acrylate de dimethylaminoethyle 

-quatemise au chlorure de m§thyle 80% 52,7 g 

Acetate de vinyle 140 4 g 

Ter-butyl acrylamide 42 j g 

13.1 g 

Bromate de sodium (50g/l solution dans I'eau) 1 ,8 g 

Versenex 80 0.57 g 

pH ajuste a 5,0 avec del'acide sulfurique 

Phase organique : 



IsoparJ (Exxon) 
Monooieate de sorbitan 
Hypemer 2296 (ICI) 



260 g 
20 g 

5g 
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10 



15 



Le produit final est une dispersion fluide qui a une viscosite Bulk de 7500 
cps. Les particules restent plus de 8 jours en suspension sans apparition 
d'un dephasage. 



Example 4 



La procedure en trois etapes de Texemple 1 est repetee mais avec la 

composition initiate de Temulsion eau dans huile suivante : 

Acryiamide 50% 399^9 g 

Aclde acrylique 43 4 g 

Methacrylate de stearyle 136 g 

Acrylate d'ethyl-hexyle 36,8 g 

Soude 50% 87 g 



Bromate de sodium (50g/l solution dans Teau) 



1.7 g 



Versenex 80 



0,49 g 



pH ajuste a 7,0 



Phase organique : 



IsoparJ (Exxon) 



260 g 



Monooleate de sorbitan 



20 g 



Monooleate de sorbitan ethoxyle a 8 moles 



5g 
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Le produit final est une dispersion de particules de moins de 10 microns 
qui a une viscosite Bulk de 10000 ops. Les particules restent plus de 8 
jours en suspension sans apparition d'un dephasage. 

5 

Exemple 5 



Dans cet exemple on precede de la meme maniere que dans I'exemple 
1, avec la meme emulsion eau dans huile initiate, mais on seche 
10 Temulsion dans Tetape 2 de la maniere suivante : 



On place 500 g de Temulsion eau dans huile apres polymerisation dans 
un reacteur en verre de 2 litres muni d'un thermometre et d'un 
separateur d'eau, en meme temps que 300 ml d' Isopar J. on agite a 300 

15 t/mn. le contenu du reacteur est ensuite chauffe a une temperature 
comprise entre 70°C et 80^C, et on elimine Teau par entrainement 
azeotropique. L'entrainement est effectue en 4 heures. La suspension de 
polymere resultante se depose au fond du reacteur rapidement . On 
transvase le contenu du reacteur en filtrant et on isoie ainsi le polymere 

20 de risopar J. Le polymere recupere sur le filtre est ensuite seche sous 
vide a puis broye et tamise afin d'obtenir une poudre de taille 

inferieure a moins de 10 microns, Pui on traite cette poudre selon le 
meme processus de Tetape 3 de Texempie 1. 



25 Le produit final est une dispersion de particules de moins de 10 microns 
qui a une viscosite Bulk de 11000 cps. Les particules restent plus de 8 
jours ensuspension sans apparition d'un dephasage. 
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Exemple 6 



Dans cet exemple on procede de la meme maniere que dans Texemple 
1, avec la meme emulsion eau dans huile initiaie, mais on utilise dans 
retape 3 le melange aqueux suivant pour disperser la poudre preparee: 



10 Eau 

Sulfate d' ammonium 

Homopolymere (poids moleculaire 300,000) de dadmac 
Glycerol 



15 Le produit final est une dispersion de particules de moins de 10 microns 
qui a une viscosite Bulk de 8000 cps. Les particules restent plus de 8 
jours ensuspension sans apparition d*un dephasage. La quantite finale 
de polymere sec dans cette dispersion est 33,1 %, et la viscosite UL 
standard de ce polymere est de 3,6 cps. 



Exemple 7 



330 g 
150 g 
60 g 
10g 



Dans cet exemple on procede de la meme maniere que dans Texemple 
1, avec la meme emulsion eau dans huile initiaie. mais on utilise dans 
25 Tetape 3 le melange aqueux suivant pour disperser la poudre preparee: 
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Eau 



330 g 



Sulfate ammonium 



150 g 



Citrate de sodium 



25 g 



5 Pluriol P4000 (Polypropylene glycol, societeBASF) 



60 g 



Glycerol 



lOg 



Le produit final est une dispersion de particules de moins de 10 microns 
qui a une viscosite Bulk de 12000 ops. Les particules restent plus de 8 
10 jours ensuspension sans apparition d'un dephasage. La quantite finale 
de polymere sec dans cette dispersion est de 32 %, et la viscosite UL 
standard de ce polymere est de 3,3 cps. 



Example 8 



La procedure en trois etapes de I'exemple 1 est repetee mais avec la 
composition initiale de Temulsion eau dans huile suivante : 



Phase aqueuse: 



15 



20 



Acrylamide 50% 



491.3 g 



Acrylate de dimethylaminoethyle 



/quaternise au chlorure de methyle 80% 



53,6 g 
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Acrylate d'ethyle hexyle 137,8 g 

Methylene bis acrylamide 0,043 g 

Eau 30 g 

Bromate de sodium (50g/l solution dans Teau) 1,7 g 

5 Versenex 80 0,6 g 

pH ajuste a 5,0 avec deracide sulfurique 

Phase organique : 

Isopar J (Exxon) 245 g 

10 Sesquioleate de sorbitan 20 g 

Trioleate de sorbitan ethoxyle 20 moles 15 g 

Hypemer 1083 (ICI) 5 g 



Les etapes 2 et 3 sont identiques a I'exemple 1 . 

15 Le produit final est une dispersion de particules inferieures a moins de 
10 microns qui a une viscosite Bulk de 16000 cps. Les particules restent 
plus de 15 jours en suspension sans apparition d'un dephasage. le 
produit final est un polymere comportant des ramifications (pontage entre 
les macromolecules) et qui a une teneur en polymere sec egale a 32,4 

20 %, et la viscosite UL standard de ce polymere est de 1 ,8 cps. 



Exemple 9 
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La procedure en trois etapes de rexemple 1 est repetee mais avec la 
composition initiale de rennulsion eau dans huile suivante : 



5 Phase aqueuse: 



Acrylamide 50% 161,8 g 

Ter-butyl acrylamide 24.5 g 

Acetate de vinyle 27,2 g 
10 Acrylate de dimethylaminoethyle 

/quaternise au chlorure de benzyle 80% 85,5 g 
Acrylate de dimethylaminoethyle 

/quaternise au chlorure de methyle 80% 152,9 g 

Hypophosphite de sodium (5g/l dans Teau) 0,5 g 

15 Eau 262,5 g 

Bromate de sodium (50g/i solution dans l*eau) i g 

Versenex 80 0,2 g 

V 50 (chlorhydrate d'azobis amidinopropane) 0,4 g 

pH ajuste a 5,0 avec del'acide sulfurique 

20 Phase organique : 

Isopar J (Exxon) 262 q 
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Hypemer 1083 (ICI) 12 g 

SCS 4913 (ICI, monomere surfactant sur base acide maleique)10 g 



Les phases 2 et 3 sont identiques a Texemple 1 . 

5 Le produit final est une dispersion de particules inferieures a moins de 
10 microns qui a une viscosite Bulk de 13000 cps. Les particules restent 
plus de 15 jours en suspension sans apparition d'un dephasage. Le 
produit final a une teneur en polymere sec egale a 33 %, et la viscosite 
UL standard de ce polymere est de 4,3 cps. 

10 Le produit se solubilise rapidement (10 s) dans I'eau par simple 
versement et legere agitation. On obtient une solution ayant une 
viscosite de 250 cps en versant 1 g de cette dispersion dans 200 cc 
d'eau distillee. 



15 Exemple 1 0 



Phase aqueuse: 224,8 g 

Acide acrylique 58,9 g 

Methacrylate de stearyle 1 10,8 g 

20 Hydroxyde de sodium 50% 65,4 g 

Eau 260,4 g 

Bromate de sodium (50g/l solution dans Teau) 1,6 g 

Versenex 80 0,61 g 

AJ.B.N. 0,5 g 
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Le pH est ajuste a 7,0 
Phase organique ; 

5 IsoparJ (Exxon) 

Monooleate de sorbitan 
Hypemer 2296 (ICI) 

The prodult final contient 30 % de polymere sec. 

10 La viscosite UL standard de ce polymere est de 6,7 cps. On effectue 
ensuite la phase 2 de la meme maniere que dans Texemple 1 . 

Etaoe 3: Dispersion d ans le mfilanae aqueux- 

15 200 g de la poudre a moins de 10 microns recuperee de I'etape 2 est 
dispersee dans le melange suivant : 

Eau 

Sulfate de sodium 

20 

Terpolymere Acrylamide/Acide acrylique/AMPS neutralise par 
de I'hydroxyde de sodium pour un pH de 7,00 (poids moleculaire 
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250 g 
22 g 

5g 



330 g 
125 g 
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250.000) 75 g 

Alcool polyvinylique 10 g 



5 Le produit final est une dispersion dont la viscosite Bulk est de 15000 
cps. La quantite finale de polymere sec dans cette dispersion est de 34,9 
%, et la viscosite UL standard de ce polymere est de 5,9 cps. 



10 
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REVENDIOATIOM.Q 



1. - Procede pour preparer un systeme de (co)polymere(s) hydro 
soluble(s) ou gonf!able(s) a Teau, en dispersion aqueuse ou 
5 essentiellement aqueuse. presentant un tres haut poids moleculaire. de 
I'ordre de piusieurs millions a plusieurs dizaines de millions de Dalton, 
caracterise en ce que I'on effectue dans une premiere etape une 
(co)polymerisation classique en emulsion inverse (eau-dans-huile) 
condulsant au tres haut poids moleculaire souhaite, puis on seche 
10 I'emulsion dans une seconde etape pour obtenir le (co)polymere sous 
forme de poudre, puis on disperse le (co)polymere en poudre ainsi 
obtenu dans un milieu aqueux dans lequel il n'est pas soluble ou 
seulement faiblement soluble. 

2. - Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que le 
15 sechage de I'emulsion dans la seconde etape est effectue par 

evaporation azeotropique suivie d'une sedimentation et d'une filtration. 

3. - Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que le 
sechage de I'emulsion dans la seconde etape est effectue par une 
technique de sechage par pulverisation ou « spray-drying »». 

20 4. - Procede selon la revendication 3, caracterise en ce que ce 

procede de sechage de la seconde etape consiste a envoyer I'emulsion 
dans un secheur par pulverisation a haute energie, puis le produit 
obtenu est redissous dans I'eau a une dimension de < 20 ou < 10 
microns, puis vers un broyeur colloidal qui donne une dimension de 
particule < 20 ou 10 microns, de preference < 5 microns ou de I'ordre de 
1 micron ou moins. 

5. - Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 4. 
caracterise en ce que I'huile utilisee pour la (co)polymerisation en 



25 



XXSID: <WO_00017S7A1J_> 



wo 00/01757 



PCT/FR99/01542 



10 



15 



20 



47 

emulsion huile-dans-eau de la premiere etape presente un point d'eclair 
(« flash point ») inferieur a environ 65 X. 

6. - Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, 
caracterise en ce que Ton effectue dans la premiere etape la 
copolymerisation d'un melange de monomeres solubles dans Teau, ou 
en dispersion dans Teau s'ils sont insolubles, dont au moins un presente 
un caractere hydrophobe. 

7. - Procede selon la revendication 6, caracterise en ce que le 
melange Initial de monomeres comportera une fraction hydrophobe 
representant entre environ 1 et 40, de preference 15 et 25 % en poids 
du melange de monomeres. 

8. - Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 7, 
caracterise en ce que le milieu aqueux utilise dans la troisieme etape 
pour la dispersion de la poudre consiste en un melange aqueux 
comportant au moins un sel et/ou d'autres additifs chimiques en solution 
dont la fonction est d'empecher la dissolution du (co)polymere en poudre 
dans le milieu aqueux. 

9. - Procede selon la revendication 8, caracterise en ce que ledit 
milieu aqueux comportera des agents chimiques en solution ou en 
dispersion dans Teau s'ils sont insolubles, dont la fonction est de 
favoriser la dispersion de la poudre de (co)poiymere et/ou d'exercer un 
effet stabilisant sur la dispersion ainsi obtenue, ou un effet encapsulant. 

10. - Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 9, 
caracterise en ce que on applique a la dispersion aqueuse de la 
poudre grossiere de polymere un cisaillement adapte pour reduire la 
dimension des particules de polymere en dispersion jusqu'a une 
dimension aussi proche que possible de la dimension obtenue lors de la 
premiere etape de polymerisation en emulsion, de Tordre de 1 micron ou 
moins. 
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11. - Precede pour preparer des poudres, efficaces en tant que telles 
comme flocculants. de copolymereslineaires, ramifies ou reticules 
obtenus par polymerisation en emulsion inverse, caracterise en ce 
que Ton met en oeuvre les etapes 1 et 2 du procede selon I'une 
quelconque des revendications 1 a 5. 

12. - Procede selon la revendication 11 pour preparer des poudres. 
efficaces en tant que telles comme flocculants, de copolymeres lineaires! 
ramifies ou reticules obtenus par polymerisation en emulsion inverse 
caracterise en ce que les (co)polymeres obtenus sont soit lin^aires, 
soil legerement ou fortement ramifies ou reticules par une proportion 
d'agent reticulant, notamment de MBA (methylenebisacrylamide) 
comprise entre environ 5 et environ 60 ppm, et en ce que Ton part 
d'une emulsion inverse des monomeres appropries, on ajoute 
eventuellement une proportion adaptee d'agent reticulant ou ramifiant, 
on polymerise en emulsion inverse et on transforme le produit obtenu en 
une poudre par soit une etape de sechage par pulverisation du type 
decrite ci-dessus, soit une etape d'agglomeration precedant une etape 
de filtration. 



13. - Procede selon la revendication 11 ou 12 pour preparer des 
poudres, efficaces en tant que telles comme epaississants, 
superabsorbants. de copolymeres lineaires, ramifies ou reticules 
obtenus par polymerisation en emulsion inverse caracterise en ce 
que I'on part d'une emulsion inverse des monomeres appropries. on 
ajoute eventuellement une proportion adaptee d'agent reticulant ou 
ramifiant, habitueliement comprise entre 5 et 1000, de preference 5 a 30 
ou >30 ou >100 ppm, on polymerise en emulsion inverse et on 
transfomie le produit obtenu en une poudre par soit une etape de 
sechage par pulverisation du type decrite ci-dessus, soit une etape 
d'agglomeration precedant une etape de filtration. 
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14. - Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 13, 
caracterise en ce que dans la premiere etape de polymerisation en 
emulsion inverse eau-dans-huile les monomeres hydrophiles que Ton 
peut utiliser sent choisis pamrii: 

Les monomeres non ioniques 

qui peuvent etre choisis parmi tous les monomeres allyliques ou 
vinyliques solubles dans Teau. ne presentant pas de charge anionique 
ou cationique sensible, comme Tacrylamide et le methacrylamide, le N- 
isopropylacrylamide, le N-t-butylacrylamide, et le N-methylolacrylamide, 
la vinylformamide, la N-vinylpyridine, la N-vinylpyrrolidone, les 
hydroxyalkyi acrylates et methacrylates. de preference Tacrylamide. 

Le monomeres anioniques 

qui peuvent etre choisis pamni les monomeres presentant des 
fonctionnalites acryliques, vinyliques, maleiques, allyliques et/ou 
contenant un groupe carboxy, phosphonate, sulfonate, ou un autre 
groupe a charge anionique, ou bien le sel d'ammonium ou de metal 
alcalino terreux ou de metal alcalin correspondant d'un tel monomere, 
comme Tacide acrylique, Tacide methacrylique, Tacide 
acrylamidomethylpropanesulfonique. Tacide 

acryiamidomethylbutanoique, Tacide maleique, Tacide fumarique, 
Tacide itaconique, Tacide vinylsulfonique, Tacide styrene sulfonique, 
I'acide vinylphosphonique, Tacide allylsulfonique, I'acide 
allylphosphonique, un acrylamide sulfomethyle, un acrylamide 
phosphonomethyle et leurs sels solubles dans Teau d'un metal alcalin, 
d'un metal alcalino terreux, et d'ammonium. 

Les monomeres cationiques 

sont choisis parmi ceux repondant aux formules generates suivantes: 
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CH2=C — R1 R2 

I I 

0=C — A1 — B1 — N+ — R4 X- 

I 

R3 

dans laquelle R represente H ou CH3 ; R^ et R3 representent des 
groupes alkyle en 0,-63 < R4 represente H ou un groupe alkyle en C^-Cg ; 
A, represente un atome d'oxygene ou NH ; B, represente un groupe 
alkylene en C2-C4 ou un groupe hydroxypropylene, et X" est un contra 
ion anionique. 
ou 




dans laquelle R, represente H ou CH3 ; Rg et R3 representent chacun un 
groupe alkyle en C1-C3 ; A, represente un atome d'oxygene ou NH ; B, 
represente un groupe alkylene en C2-C4 ou un groupe 
hydroxypropylene ; et X," represente un contre Ion anionique 
ou 

les halogenures de diailyldialkylammonium. 



Les monomeres tensio actifs 



peuvent etre choisis parnni ceux repondant a la formule suivante 
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CH2 = 



I ^ 

c — c 



— A 



R. 



R ^ O 
-©M— R.— C— O— R 



to 



dans laquelle A, est O, NH, ou NR^ ; 

R^ represente un groupe alkyle en C^-C^ ; 

R5 represente un atome d'hydrogene ou un groupe methyie ; 

Rg represente un groupe alkylene en C,-C,8 ; 

R7 et R3, independamment les uns des autres, representent uh 
groupe alkyle en C^-Cg ; 

Rg represente un groupe alkylene en C,-Cg ; 

R,o represente un groupe alkyle, aryle, ou aralkyle en Cg-Caj ; et 

X represente un atome d'halogene, OCN, SCN, SO^CH,, ou 
acetate. 



ou 



CH_^=C- 



c- 

II 

o 



N 
1 



R'<, 



dans laquelle A,, R5, Rg, R7, Rg, et X sont tels que definis ci-dessus pour la 
Formule II ; et 

R'g represente un groupe alkyle en C,-C,e. 

ou 
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CH3 CH3 
I I 
CH2=C— C— O— CH2 — CH2 — — CHg — C— O— C12H25 cP 
II I II 

O CH3 O 



CH3 CH3 
I I 
CH2 = C— C— Nhh-(CH2 — CH2)6— ®N " CH3 CI® 

II I • °" 

O CH3 



9H3 CH3 
I I 
CH2 = C— C — O — CH2 — CH2— ©N — CH12H25 CI® 



O CH3 



ou 



CH^- C— C - A^— (Y— O) n — R ,^ 
O 



CH^=C — C— A^— R,!^ — O— -(Y— -O) n — R',^ 



O 



dans laquelle Ag represente O, NH, ou NR,3 ; 
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NR,3 represente un groupe aikyle en C^-C^ ; 
R,, represente un atome d'hydrogene ou un groupe methyle ; 
R,2 represente un groupe alkyle, aryle, ou aralkyle en Cg-Cgj ; 
R',2 represente un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle en C,- 

R,4 represente un groupe alkylene en C,-C,a ; 
Y represente un groupe alkylene en Cg-Cg ; et 
n represente un nombre entler dans le domaine 1-50. 



ou 



CH3 
I 

CH2 = C C — O — (CH2 — CH2 — 0)20 — ^1 3H27 

II 

O 



CH3 
I 

CH2 = C C NH— (CH2 — CH2 0)40 — ^1 8H37 

II 

O 



CH2=CH C — O — (CH2 — CH2 — 0)i 



/CH3 



O C— C5H11 

CH3 



CH3 
I 

CH2==C — C — O — (CH2 — CH2)6 — <^ — — CH2)20 — OH 

II 

O 
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Monomeres reticulants ou ramifiants : 

component au moins deux groupes polymerisables, comme: 

(1) Alkenyldj(meth)acrylates, comme le 1 ,6-hexanediol di(meth)act7late, 
1,10-decanediol di(meth)acfylate. 1.12-dodecanediol di(meth)acrylate, 

--t.18-octadecanediol di(meth)acrylate, neopentyl glycol di(meth)acrylate. 
methylene di(meth)acrylate, 2,2'-bis(hydroxymethyl)-l ,3-propanediol 
di(meth)acrylate, et, de preference, ethylene glycol di(meth)acrylate, 1 ,3- 
propanediol di(meth)acrylate, 1 ,3-butanediol di(meth)acrylate, et 1 ,4- 
butanediol di(meth)acrylate ; 

(2) Alkylene di(meth)acrylamides, par exemple N-methylene 
di(meth)aorylamide, N,N'-3-methylbutylidene bis(meth)acrylamide, N.N'- 
(1,2-dihydroxyethylene) bis(meth)acrylamide, et de preference N,N'- 
hexamethylene bis(meth)acrylamide, et en particulier, de preference, 
N.N'-methylene bis(meth)acrylamide ; 

(3) Polyalkoxydi(meth)acrylates de la formula suivante : 

R O OR 



dans laquelle R,3 represente un radical methyle ou un groupe 
hydrogene ; 

m represente un nombre entier dans le domalne 2-6 ; et 
p represente un nombre entier dans le domaine 2-50. 

ou comme les polypropylene glycol di(meth)acrylates (m = 3), avec p 
dans le domaine 4-25 ; polybutylene glycol di(meth)acrylates (m = 4), 
avec p dans le domaine 5-40 ; et de preference, polyethylene glycol 
di(meth)acrylates (m = 2), avec p dans le domaine 2-45, par exemple 
diethylene glycol di(meth)acrylate, triethylene glycol di(meth)acrylate. 



I II 




H2C= C — C — O — ( (CH 
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tetraethylene glycol di(meth)acrylate ; et, de maniere encore preferee, 
polyethylene glycol di(nneth)acrylates avec p dans le domaine 5-20 ; 

(4) des exemples de di(nrieth)acrylates supplementaires qui peuvent etre 
utilises comprennent les suivants : benzylidene di(nneth)acrylate, 
bisphenol-A di(meth)acrylate, 1,3-di(meth)acryloyloxy-2-propanol, 
hydroquinone di(meth)acrylate, ethanedithiol di(meth)acrylate, 
propanedithiol di(meth)acrylate, polyethylenedithiol di(meth)acrylate et 
polypropylenedithiol di(meth)acrylate ; 

(5) les composes divinyliques, sont par exemple les suivants : 1,4- 
butanediol divinyl ether, divinylbenzene, butadiene, 1 ,6-hexadiene ; 
composes di(meth)allyliques, comme par exemple di(meth)allyl 
phthalate ou di(meth)allyl succinate ; des composes vinyl 
(meth)acryliques, comme par exemple, vinyl (meth)acrylate ; ou de 
preference des composes (meth)allyl (meth)acryliques, comme par 
exemple Tallyle (meth)acrylate. 

ou comme les suivants : glycerine tri(meth)acrylate, 2,2- 
dihydroxymethyl-1-butanol tri(meth)acrylate, trimethyloipropane triethoxy 
tri(meth)acrylate, trimethacrylamide, (meth)allyiidene di(meth)acrylate, 3- 
allyloxy-1,2-propanediol di(meth)acrylate, triallyl cyanurate ou triallyl 
isocyanurate ; et egalement (comme composes representatifs 
comportant plus de trois groupes polymerisables a insaturation 
ethylenique) le pentaerythritol tetra(meth)acrylate et la N.N.N'N'- 
tetra(meth)acryloyl-1 ,5-pentanediamine. 

15. - Precede selon Tune quelconque des revendications 1 a 13, 
caracterise en ce que dans la premiere etape de polymerisation en 
emulsion inverse eau-dans-huile les monomeres hydrophobes que Tont 
peut utiliser sont choisis parmi les suivants: 

Les monomeres hydrophobes : 

derives de Tacrylamide comme les N-alkylacrylamide par exemple le N- 
isopropylacrylamide, le N-tert-butylacrylamide, Toctylacrylamide ainsi 
que les N,N-dialkylacrylamides comme le N-N-dimethylacrylamide 
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OU 



CH2 = C — R1 
I 

0 = C — A1 



R3 

dans laquelle R, represente H ou CH3 ; R2 et R3 representent chacun un 
groupe alkyle en C1-C3 ; A, represente un atome d'oxygene ou NH ; B, 
represente un groupe alkylene en C2-C4 ou un groupe 
hydroxypropylene ; et X," represente un contre ion anionique. 

ou 




CH2= C — R1 R2 



0=C — A1 — B1 — N+ — R4 X- 

I 

R3 

dans laquelle R represente H ou CH3 ; R^ et R3 representent des 
groupes alkyle en 0,-63 : ^4 represente H ou un groupe alkyle en C5-C22 
; A, represente un atome d'oxygene ou NH ; B, represente un groupe 
alkylene en Cz-C^o un groupe hydroxypropylene, et X" est un contre 
Ion anionique. 



ou 



R1 
I 

CH2=C R2 
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dans laquelle represente un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle 
en C^-Cg ; 

R2 represente un groupe alkyle, cycloalkyle, aryle, ou aralkyle en 
C^-Cgo, ou bien Rg represente le groupe -C(0)-Z-R3, 
dans laquelle Z represente O, NH, ou NR3, et 

R3 represente un groupe alkyle, cycloalkyle, aryle, ou aralkyle en 
CrCgo, et le groupe aryle comporte de preference de 6 a 12 atomes de 
carbone, 

ou les suivants : styrene, a-methylstyrene, p-methylstyrene, p- 
vinyltoluene, vinylcyclopentane, vinylcyclohexane. vinylcyclooctane, 
propene. 1-butene, isobutene, 2-nnethyl-1-butene, 2-methyl-1-hexane, 2 
propyl-1-hexane, methyl (meth)acrylate, ethyl (meth)acrylate, propyl 
(meth)acrylate, isopropyl (meth)acrylate, butyl (meth)acrylate, pentyl 
(meth)acrylate, hexyl (meth)acrylate, octyl (meth)acrylate, decyl 
(meth)acrylate, dodecyl (meth)acrylate, tetradecyl (meth)acrylate, 
hexadecyl (meth)acrylate, octadecyl (meth)acrylate, eicosyl 
(meth)acrylate, cyclopentyl (meth)acrylate, cyclohexyl (meth)acrylate, 
cyclooctyl (meth)acrylate. phenyl (meth)acrylate, 4-methylphenyl 
(meth)acrylate, et 4-methoxyphenyl (meth)acrylate. 
De plus les monomeres hydrophobes suivants sont egalement inclus: 
ethylene, vinylidene chlorure, vinylidene fluorure, chlorure de vinyle, et 
d'autres connposes principalement araliphatiques comportant des 
doubles liaisons polymerisables. 



16. - Precede selon Tune quelconque des revendications 1 a 13, 
caracterise en ce que dans la premiere etape de polymerisation en 
emulsion inverse (eau-dans-huile) la polymerisation comporte 
eventuellement une fonctionalisation du (co)polymere par une reaction 
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de base de Mannich, une fonction hydroxamate, des chaines laterales 
hydrophobes, ou glyoxal. 

17. - Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 13, 
caracterise en ce que dans la premiere etape de polymerisation en 

5 emulsion inverse eau-dans-huile on n'utilise aucun agent ramifiant ou 
reticulant ou bien le methyienebisacrylamide (MBA), ou Tun des 
monomeres ramifiants ou reticulants de la revendication 14. 

18. - Procede selon la revendications 17, caracterise en ce que la 
proportion d'agent ramifiant ou reticulant est comprise entre 5 et 60 ppm, 

10 de preference entre 10 et 40 ppm ou > 30 ou > 100 ppm. 

19. - Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 10 et 14 a 
18, caracterise en ce que Ton effectue la troisieme etape de 
dispersion de la poudre grossiere en utilisant un milieu aqueux dans 
lequel on incorpore un sel connu dans les techniques de precipitation de 

15 polymeres, comme par exempie : 

Tout sel organique ou inorganique permettant rinsolubilisation du 
polymere prerare est utilisable selon Tinvention, de preference ceux 
comportants les anions sulfate, hydrogenphosphate, phosphate, les 
cations correspondants pouvant etre le sodium, Tammonium, le 
magnesium, Taluminium, 
ou leurs melanges. 



20. - Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 10 et 14 a 
19, caracterise en ce que Ton effectue la troisieme etape de 
dispersion de la poudre grossiere en utilisant un milieu aqueux dans 
20 lequel on incorpore des dispersants, stabilisants. et autres additifs pour 
la preparation de la dispersion et choisis parmi : 

Dispersants. stabilisants. et autres additifs pour la preparation de la 
dispersion : 
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Stabilisants ou dispersants : 

polymere different du polymere que Ton veut preparer en ce qui 
conceme sa composition chimique et son poids moleculaire moyen en 
nombre iVIw, et incompatible avec le polymere que Ton veut preparer, et 
dont le poids moleculaire se situe dans le domaine de 1.000 a 500.000 
Dalton, de preference dans le domaine 10.000-400.000 Dalton. 

ou 

du type sel d'ammonium quaternaire 

tous les monomeres cites deja plus haut comme composant du polymere 

les sels quaternises de produits de reaction d'une polyamine et d'un 
compose de type acrylate, prepare par exemple a partir d'acrylate de 
methyle et d'ethylenediamine, le methacryloyloxyethyl)trimethyl 
ammonium chlorure, lediallylmethyl(beta-propionamido)ammonium 
chlorure, le (beta-methacryloyloxyethyl)trimethylammonium methyl 
sulfate et analogues, levinyllactame quatemise, le sel quatemise de 
vinylbenzyltrialkylamines tels que par exemple le chlorure de 
vinylbenzyltrimethylammonium, le sel quaternise de monomeres vinyl- 
heterocycliques comportant un cycle azote, comme le (1 ,2-dimethyl-5- 
vinylpyridinium, methyl sulfate), (2-vinyl-2-imidazolinium, chlorure) et 
analogues, le sel de dialkyldiallylammonium comprenant le 
diallyldimethylammonium chlorure, et le chlorure de 
methacrylamidopropyltrimethylammonium . 
ou 

pouvant contenir des groupes fonctionnels choisis parmi les suivants : 
ether, hydroxyl, carboxyl, sulfone, sulfate ester, amino, amido, imino, tert- 
amino, et/ou ammonium quatemaire, comme : derives de la cellulose, 
polyethylene glycols, polypropylene glycols, copolymeres d'ethylene 
glycol et propylene glycol, acetates de polyvinyle, alcools polyvinyliques, 
amidons et derives d'amidon, dextranes, polyvinylpyrrolidones, 
polyvinylpyridines, polyethyleneimines. polyvinylimidazole.s, 
polyvinylsuccinimides, polyvinyl-2-methylsuccinimides, polyvinyl-1 ,3- 
oxazolid-2-ones, polyvinyl-2-methylimidazolines, et les copolymeres qui 
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peuvent contenir des motifs de composants monomeres, des polymeres 
mentionnes ci-dessus, et peuvent egalement contenir, par exemple, des 
motifs d'acide maleique, d'anhydride maleique, d'acide fumarique, 
d'acide itaconique, d'anhydride itaconique, d'acide (meth)acrylique, 
d'acide acrylamido methyl propane sulfonique et des sels d'acide 
(meth)acrylique ou des unites monomeres de (meth)acrylamide. 
et de preference les ethers de polyalkylene, par exemple 
polyethyleneglycol, polypropyleneglycol ou poly-1,4-butyleneglycol. 
et de maniere particulierement preferee les polyelectrolytes, par 
exemple des polymeres qui contiennent des sels d'acide 
(meth)acrylique comme composants de monomere anionlque ; ou qui 
contiennent, comme composants cationiques, des derives 
methylchlorure-quaternises de N,N-dimethylaminoethyl (meth)acrylate, 
N,N-dimethylaminopropyl (meth)acrylate, N,N-dimethylaminopropyl 
(meth)acrylate ou N,N-dimethylaminohydroxypropyl (meth)acrylate. 

ou encore, le polydiallyldimethylammonium chlorure (poly-DADMAC). 
comportant un poids moleculaire moyen Mw compris entre 50.000 et 
400.000 Dalton et le polyacryloyloxyethyl)trimethyl ammonium chlorure 
de poids moleculaire moyen Mw compris entre 50.000 et 400.000 
5 Dalton. 



21. - Systeme de (co)polymere(s) hydro soluble(s) ou gonflable(s) a 
Teau, en dispersion aqueuse ou essentiellement aqueuse, presentant 
un tres haut poids moleculaire, de Tordre de plusieurs millions a 

10 plusieurs dizaines de millions de Dalton, caracterise en ce qu'il est 
prepare par un precede selon Tune quelconque des revendications 1 a 
10 et 14 a 20. 

22. - Poudres, efficaces en tant que telles comme flocculants, de 
copolymeres ramifies ou reticules obtenus par polymerisation en 

15 emulsion inverse, caracterisees en ce qu'elles ont ete preparees 
par un procede selon Tune quelconque des revendications 11 a 13. 
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23. - Utilisation des systemes ou poudres selon la revendication 21 ou 
22 comme flocculant. 

24. - Utilisation des systemes ou poudres selon la revendication 21 ou 
22 comme flocculant dans les secteurs industriels tels que le traitement 

5 des eaux et notamment des eaux residuaires, la fabrication de feuilles de 
papier et carton. Tindustrie petroliere et des services petroliers, le 
traitement des minerals et de divers mineraux comme les charges et 
pigments, la recuperation de Talumine par le precede dit « Bayer », le 
conditionnement des sols, le traitement et le conditionnement des 
10 denrees alimentaires, la cosmetique et analogues. 

25. - Utilisation des systemes ou poudres selon la revendication 21 ou 
22 dans les secteurs industriels tels que le traitement des eaux et 
notamment des eaux residuaires, la fabrication de feuilles de papier et 
carton, Industrie petroliere et des services petroliers, le traitement des 

15 minerais et de divers mineraux comme les charges et pigments, la 
recuperation de Talumine par le precede dit « Bayer », le 
conditionnement des sols, le traitement et le conditionnement des 
denrees alimentaires, la cosmetique et analogues, comme agents 
epaississants, dispersants, superabsorbants. 
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